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© Vereinfachtes Verfahren zur Herstellung von quellfahigen Schichtsilikaten (II) 

© Beschrieben wird ein vereinfachtes Verfahren zur Herstel- 
lung von quellfahigen Schichtsilikaten vom Smectit-Typ 

durch hydrothermale Druckbehandlung von Gemischen und/ 

Oder Coprazipitaten der SchichtsJIikat-bildenden Komponen- 

ten in Gegenwart eines Oberschusses an Wasser und an 

freien Basen. Das neue Verfahren ist dadurch gekennzeich- 

net, daS man in die hydrothermale Reaktionsstufe eine 

Reakttonsmischung einbringt, deren BasenuberschuB we- 

nigstens anteilsweise durch abtreibbare organische Amin- 

verbindungen ausgebildet ist, daft man die gebildete mlnera- 

lische Feststoff phase vom waBrig-basischen Anteil des 

Reaktionsgemisches befreit und erforderlichenfalls Restan- 

teile der organischen Aminverbindungen aus der Feslstoff- 

phase austreibt Die organischen Aminverbindungen sind 

bevorzugt primare, sekundare und/oder insbesondere tertia- 

re Amine mtt beschrankter Kohlenstoffzahl. Bevorzugt ist 
™ weiterhin, mit wenigstens uberwiegend oxidischen und/oder 
f hydroxidischen Reaktanten zu arbeiten, so daB das Reak- 
* tionsgemisch von nicht-fluchtigen Fremdbestandteilen im 
, wesentlichen frei ist. 
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dieses Filtrieren und Waschen ^^pbtrennung von 

Fremdbestandteilen, die uber die eirifesetzten Reaktan- 

Die Erfindung betrifft ein vereinfachtes Synthesever- ten und/oder Reaktionshilfsmittel in das Reaktionsroh- 

fahren zur Herstellung wasserquell barer Smectit-Tone gemisch eingeschleppt worden sind In der Regel han- 

und beschreibt insbesondere eine Moglichkeit in einfa- 5 delt es sich hierbei urn wasserldsliche Salze wie Natri- 

cher Weise der Schwierigkeiten Herr zu werden, die bei umsulfat, Natriumcarbonat oder Natriumchlorid sowie 

der Herstellung hochquellfahiger Hectorite, Saponite um den im Rahmen der Hydrothermalsynthese einge- 

und/oder Saponit-Hectorit-Hy bride auftreten. setzten OberschuB an freiem Alkali. 

Die Synthese von Schichtsilikaten, insbesondere von Dieser scheinbar einfache Schritt der Abtrennung der 

Hectoriten, ist in der Literatur vielfach beschrieben 10 gel6ste Salze enthaltenden wafirigen Phase und das 

worden (H. Strese und U. Hoffmann, Z. Anorg. Allg. nachfolgende Waschen des synthetischen Smectit-Tons 

Chem. 247 (1941) 65 - 95; W. I. Grandquist und S. S. bringen fur das praktische Verfahren betrachtliche 

Pollack in "Clays and Clay Minerals" Natl. Acad ScL, Schwierigkeiten. Sofort verstandlich wird das aus fol- 

Natl. Res. Council Publ. 8 (1960) 150-169; DE-AS gendem: Das gebildete hoch quellfahige Schichtsilikat 

16 67 502). Eine jungere Literaturstelle beschaftigt sich 15 halt wenigstens Anteile der wafirigen Reaktionsphase 

ausftihrlich mit den heute vorliegenden Erkenntnissen hartnackig fest und fordert besondere Intensitat fQr die 

zur Struktur, Genese und Herstellung von Hectorit, vgL nachfolgende Reinigung durch eine Wasserwasche. Die 

hierzu Karl-Heinz Bergk et al. Chem. Techn. 41. Jg„ Heft Wirtschaftlichkeit des Gesamtverfahrens wird durch die 

6, 245 - 251. hier genannten Aufarbeitungsschritte iiber Gebiihr be- 

Hoch quellfahige Schichtsilikate des Typs Smectit 20 lastet Hier setzt die Aufgabe der Erfindung an. 
(insbesondere Hectorite, Saponite und/oder Saponit- Die Erfindung hat sich zur Aufgabe gemacht, das an 
Hectorit-Hybride) finden breite Anwendung z. B. in den sich bekannte Verfahren zur Herstellung synthetischer 
Bereichen Kosmetik, Lacke, Farben, Abwasseraufberei- und insbesondere hoch quellfahiger Smectit-Tone der- 
tung und Spulfltissigkeiten. Bei fast alien Anwendungen art auszugestalten, daB eine Reinigung des Reaktions- 
nutzt man das ausgepragte Quellvermdgen der Vertre- 25 rohproduktes durch Filtration und nachfolgende Wa- 
ter dieser Verbindungsklasse in Wasser aus. Dem Ein- sche nicht mehr die bisher bekannten Schwierigkeiten 
sate naturlich vorkommender Materialien der hier be- bereitet Die Erfindung will es in einer besonderen Aus- 
troffenen Art steht oft deren eingeschrankte Reinheit fQhrungsform ermdglichen, hochreine Smectit-Tone 
entgegen, so dafl der Synthese entsprechender Materia- vorgegebener Struktur und Quellf ahigkeit durch einf a- 
lien mit vorbestimmbaren Stoffeigenschaften hohe Be- 30 ches Auftrocknen des in der hydrothermalen Umset- 
deutung zukommt Fur die Praxis ist in diesem Zusam- zung primar anfallenden Reaktionsrohproduktes zu- 
menhang die Hydrothermal-Synthese bei hohen Tern- ganglich zu machen, ohne daB eine intensive Wasche 
peraturen von uberragender Bedeutung. Einzelheiten des Reaktionsrohproduktes ndtig ware, 
zur Synthese finden sich insbesondere in der zuletzt Zur technischen Ldsung dieser Aufgabe sieht die Er- 
genannten Literaturstelle Karl-Heinz Bergk et aL, vgl. 35 findung zwei Hauptelemente vor: Die Ausbildung des 
hier insbesondere die FlieBschemen aus den Bildern 3 basischen Milieus fQr die hydrothermale Umsetzung, 
und4aufderSeite247a.a.O. das als Reaktionshilfe Qber die vom Smectit-Ton sto- 

Ein grofitechnisch bedeutungsvolles Anwendungsge- chiometrisch bendtigte Alkalihydroxid-Menge hinaus in 

biet hoch quellfahiger synthetischer Schichtsilikate der die Umsetzung eingebracht wird wird unter Mitver- 

hier betroffenen Art ist deren Verwendung als Mittel 40 wendung bestimmt ausgewahlter Basen gewahrleistet. 

zum Viskositatsaufbau in wafirigen BohrspQl- und Bohr- In einer bevorzugten Ausfuhrungsform soli weiterhin 

lochbehandlungsmitteln bei der Exploration und Er- das Reaktantengemisch ftir die hydrothermale Schicht- 

schlieflung von Lagerstatten von beispielsweise Erddl silikatbildende Reaktion frei oder praktisch frei von sol- 

und Erdgas, aber auch beim Geothermiebohren, beim chen Bestandteilen sein, die im Rahmen der Umsetzung 

Wasserbohrea bei der DurchfUhrung geowissenschaft- 45 nichtflQchtige Reaktionsbeiprodukte, insbesondere ent- 

licher Bohrungen und bei Bohrungen im Bergbaube- sprechende Salze, bilden. 

reich. Aus der einschlagigen Literatur ist hier insbeson- Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein 

dere die EP-A 2 60 538 zu nennen. Geschildert wird hier Verfahren zur Herstellung von quellfahigen Schichtsili- 

die Verwendung von ausgewahlten synthetischen quell- katen vom Smectit-Typ durch hydrothermale Druckbe- 

fahigen Schichtsili katen des Hectorit- und/oder Sapo- 50 handlung von Gemischen und/oder Coprazipitaten der 

nit-Typs ftir solche wasserbasierten BohrspQIsysteme. Schichtsili katbildenden Komponenten in Gegenwart ei- 

Die zuletzt genannte Literaturstelle beschreibt in ihrem nes Oberschusses an Wasser und freier Basen. Das neue 

Beispiel 1 ein typisches Verfahren zur Herstellung der Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man in die 

dort zu verwendenden synthetischen Schichtsilikate hydrothermale Reaktionsstufe eine Reaktionsmischung 

vom Hectorit-Typ. Aus Magnesiumsulfat, Natronlauge, 55 einbringt, deren BasenQberschufi wenigstens anteilswei- 

Natriumsilikatldsung und Lithiumcarbonat wird eine se und dabei vorzugsweise wenigstens uberwiegend 

wafirige Suspension hergestellt, die dann etwa 4 Stun- durch abtreibbare organische Aminverbindungen aus- 

den bei 180°C im Rflhrautoklaven zur Umsetzung ge- gebildet ist, daB man die gebildete mineralische Fest- 

bracht wird. Das entstandene Produkt mufi dann von stoffphase vom wafirig-basischen Anteil des Reaktions- 

der Mutterlauge abfiltriert und der dabei gewonnene 60 gemisches befreit und erforderlichenfalls Restanteile 

Filterkuchen mit entionisiertem Wasser gewaschen der organischen Aminverbindungen aus der Feststoff- 

werden, bevor die Trocknung des Materials erfolgt Die- phase austreibt 

se entscheidenden Schritte des Filtrierens eines primar Die erfindungsgemafl verwendeten abtreibbaren Ba- 

gebildeten Hectorit-Slurries mit nachfolgendem Wa- sen sind insbesondere hinreichend fluchtige organische 

schen der abgetrennten Feststoff phase sind auch inte- 65 Aminverbindungen. Dabei sind hier primare, sekundare 

grale Bestandteile der in den Fliefibildern 3 und 4 aus und/oder tertiare Amine und insbesondere entspre- 
der zitierten Literaturstelle Karl-Heinz Bergk et al. chende aliphatische Amine die bevorzugten Reaktions- 
a.a.O. Seite 247 gezeigten Verfahren. Notwendig ist hilfsmittel. Die zuletzt genannten tertiaren Amine kon- 
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nen besonders geeignete Hilfsmittel^Minstellung des 

basischen Reaktionsmitieus sein. Eifmaungsgem&fi wer- 
den dabei insbesondere Amine mit so hinreichender 
FlQchtigkeit eingesetzt, daB ihre Abtrennung vom Re- 
aktionsrohprodukt Ober die Gasphase zusammen mit 
dem waflrigen Reaktionsmedium und/oder getrennt 
hiervon ohne besondere Schwierigkeiten mdglich ist 
Entsprechende Amine enthalten beispielsweise bis zu 
etwa 20 C-Atome, vorzugsweise bis zu etwa 15 C-Ato- 
me im MolekilL Aminen mit bis zu etwa 10 C-Atomen 
im Molekul kann besondere Bedeutung zukommen. 
Niedere aliphatische Amine mit jeweils 2 bis 6 C-Ato- 
men im Alkylrest kommt im Rahmen des erf indungsge- 
maQen Handelns besondere Bedeutung zu. Niedere ter- 
tiare aliphatische Amine mit beispielsweise 2 bis 4 C-A- 
tomen in den Alkylresten sind bevorzugte Hilfsmittel im 
Sinne des erf indungsgemaBen Handelns. 

In einer wichtigen AusfOhrungsform wird dabei mit 
wenigstens Qberwiegend oxidische und/oder hydroxidi- 
sche Reaktanten enthaltenden Reaktionsmischungen 
als Ausgangsmaterial fur die hydrothermale Umsetzung 
gearbeitet Diese Einsatzgemische sind von nicht-flQch- 
tigen Fremdbestandteilen im wesentlichen frei und ent- 
halten als fluchtige Mischungskomponenten das fOr die 
Hydrothermalsynthese benotigte Wasser sowie die 
fluchtigen Basen zur Einstellung des basischen Reak- 
tionsmilieus. 

Hoch quellfahige Smectit-Tone der erfindungsgemaB 
betroffenen Art enthalten in ihrem Schichtgitter als Al- 
kalimetallkomponenten Natrium und gegebenenfalls 
hdchstens etwa mengengleiche Anteile an Lithium, die 
in oxidischer Form eingebunden sind Bei der heute flbli- 
chen Synthese solcher Schichtsilikate, wie sie beispiels- 
weise in der eingangs zitierten EP-A 2 60 538 beschrie- 
ben ist, wird das Natriumhydroxid im OberschuB einge- 
setzt Notwendig ist das aus zwei Griinden: Werden im 
Rahmen der Schichtsilikat-Synthese Salze — beispiels- 
weise von der Art des Magnesiumchlorids und/oder Li- 
thiumcarbonats — eingebracht, werden den Saurekom- 
ponenten dieser Salze aquivalente Mengen an Natrium- 
hydroxid bendtigt, um die wasserldslichen und abschlie- 
Bend vom gebildeten Schichtsilikat abzutrennenden 
entsprechenden Neutralsalze zu bilden. Zum anderen 
soli durch die Einstellung des im OberschuB vorliegen- 
den Natriumhydroxids wahrend der Synthesestufe das 
basische Milieu des Reaktionsgemisches und damit die 
Bildung eines hoch quellfahigen Schichtsilikat-Tons mit 
ausgepragter Kristallstruktur gewahrleistet werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren schlagt demgegen- 
tiber einen neuartigen Weg vor: Der im angegebenen 
Sinne bendtigte BasenflberschuB des Reaktionsansatzes 
soli nicht wie bisher durch Natriumhydroxid sondern 
durch die Mitverwendung ausgewahlter organischer 
Aminverbindungen ausgebildet werden, wie sie zuvor 
definiert worden sind. Hierdurch wird ein eigenstandi- 
ger und bisher nicht bekannter Ablauf der Synthese 
zuganglich: 

Im Rahmen der an sich bekannten Bedingungen der 
Hydrothermalsynthese bildet sich als primares Reak- 
tionsprodukt ein hoch kristallines Schichtsilikatmaterial, 
das jedoch zunachst in der waflrigen Reaktionsphase 
nur beschrankte Quellfahigkeit besitzt In der Regel fal- 
len also im Verfahren der Erfindung als primare Reak- 
tionsprodukte Suspensionen eines nicht oder nur wenig 
gequollenen feinteiligen Schichtsilikats der angestreb- 
ten Summenformel an, das durch einfache Trennopera- 
tionen, insbesondere durch Filtrieren, von der begleiten- 
den Flussigphase abgetrennt und gewunschtenf alls auch 
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weiterfiihrenden Reinigungsope^^Ken, insbesondere 
einer Wasserwasche unterzogen werden kann. Das der- 
art isolierte und gereinigte Schichtsilikat zeigt in der 
Analyse das Vorliegen von Stickstoff an, wobei aller- 
dings die gebundenen Basenmengen in der Regel sehr 
gering sind. Durch eine geeignete Nachbehandlung, be- 
vorzugt eine waflrig-thermische Behandlung, kdnnen 
diese geringen gebundenen Anteile der bei der Synthese 
mitverwendeten basischen Aminverbindungen ausge- 
trieben werden. Im AusmaBe des Abtreibens der Amin- 
verbindungen wandelt sich das Quellvermogen des ge- 
bildeten Schichtsilikats um, es entsteht letztlich das ge- 
wQnschte hoch quellfahige mineralische Material. Zur 
Erleichterung des Abtreibens der basischen Aminver- 
bindungen kann die Mitverwendung sehr beschrankter 
Mengen freien Alkalihydroxids und insbesondere von 
Natriumhydroxid vorteilhaft sein. Das erfindungsgema- 
Be Verfahren sieht dementsprechend in einer bevorzug- 
ten AusfOhrungsform vor, daB man eine primar gebilde- 
20 te mineralische Feststoffphase begrenzter Quellfahig- 
keit durch Phasentrennung, insbesondere durch Filtra- 
tion, vom waBrig-basischen Anteil des Reaktionsgemi- 
sches abtrennt, gewQnschtenfalls das abgetrehnte mine- 
ralische Material wascht und den Amin-Restanteil mit- 
25 tels einer starkeren Base, insbesondere mittels waBri- 
gem Alkalihydroxid austreibt Die Behandlung des pri- 
mar anfallenden mineralischen Materials mit be- 
schrankter Quellfahigkeit und seinem Restanteil an ge- 
bundenen organischen Aminbasen erfolgt dabei vor- 
zugsweise bei erhdhten Temperaturen, beispielsweise 
im Temperaturbereich um 100°C, insbesondere im 
Temperaturbereich von etwa 60 bis 150°G Dabei wird 
in einer bevorzugten AusfOhrungsform bei Normal- 
druck oder gar bei eher leicht verringerten Drucken 
gearbeitet, um das Abtreiben der organischen Aminver- 
bindungen zu fdrdern. Ihre Abtrennung kann auf destil- 
lativem Wege erfolgen, wobei in einer besonderen Aus- 
fQhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens das 
Abziehen dieser Aminrestanteile mit derTrocknung des 
jetzt ausgebildeten quellfahigen Schichtsilikats verbun- 
den wird. Aber auch das Ausdampfen mit uberhitztem 
VVasserdampf kann eine wirkungsvolle MaBnahme im 
Sinne der abschlieBenden Reinigung und Ausbildung 
des gewQnschten Quellvermogens sein. Auch hier wird 
bevorzugt Alkalihydroxid, insbesondere waflriges Na- 
OH vorher und/oder gleichzeitig in das Schichtsilikat- 
Produkt eingetragen. Zur Einstellung der voll ausgebil- 
deten Quellfahigkeit des Produkts werden im allgemei- 
nen Alkalihydroxid- Mengen bendtigt, die wenigstens et- 
wa dem Ionenaustauschvermogen des jeweiligen 
Schichtsilikats entsprechen. MengenmaBig handelt es 
sich dabei um sehr geringe Betrage. So entsprechen 
etwa 1-13 mMol NaOH pro g Schichtsilikat der zum 
Aminaustausch an Hectoriten bendtigten stdchiometri- 
schen Menge ErfindungsgemaB ist es dementsprechend 
bevorzugt, daB Alkalihydroxid zum Abtreiben des 
Amins etwa in diesem Mengenbereich einzusetzen, wo- 
bei das Arbeiten mit der 2-3fachen Menge des stochio- 
metrisch benotigten Betrages bevorzugt sein kann. 

Durch die intermediare Bildung eines primaren mine- 
ralischen Reaktionsproduktes der geforderten Art, je- 
doch nur beschrankter Quellfahigkeit, kdnnen betracht- 
liche Vereinfachungen in der Reingewinnung definierter 
hoch quellfahiger Materialien erhalten werden. Das pri- 
mare Reaktionsprodukt kann von seinen mitgebildeten 
begleitenden Reaktionsprodukten — beispielsweise al- 
so Natriumchlorid und/oder Natriumcarbonat — be- 
freit werden, ohne daB praktische Schwierigkeiten bei 
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der Wasche des angefallenen prin^BPReaktionspro- 

duktes zu bewaitigen sind. Die sehr beffhrankten Antei- 
le der abtreibbaren Aminverbindungen, die im primaren 
Reaktionsprodukt festgehalten werden und dessen 
Quellf ahigkeit in diesem Stadium einschranken, konnen 5 
dann in einetn sekundaren Aufarbeitungsschritt in der 
geschilderten Weise leicht vom mineralischen Material 
abgetrieben und damit abgetrennt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat insbesondere 
Bedeutung fQr die Herstellung von synthetischen quell- 10 
fahigen Schichtsilikaten, wie sie in der EP-A 2 60 538 
beschrieben sind und dementsprechend gekennzeichnet 
sind durch die nachfolgende allgemeine Formel (I) 



MgO ■ aMA • bAI 2 0 3 • cSi0 2 • nH 2 0 (I) 
in der bedeuten 
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M = Na + und/oder U + bei einem Na/Li-Verhaitnis 
gleich oder groBer 1 20 
A = F~, OH~ und/oder 1/2 0 2 ~ sowie 
a, b, c und n Zahlen sind gemaB 
a - 0,1 bis 0,6 
b- Obis 03 

c = 1,2 bis 1,7 25 
n = Obis 3,0. 

Im Ansatz fur die Hydrothermalsynthese werden in 
der zuvor geschilderten bevorzugten Ausfuhrungsform 
die Magnesium, Aluminium und Silicium enthaltenden 30 
Reaktanten als oxidische und/oder hydroxidische Reak- 
tionskomponenten eingebracht Gleiches gilt fOr Natri- 
um und gegebenenfalls Lithium, soweit hier nicht das 
Fluoridion eingefGhrt werden muB. In an sich bekannter 
Weise kdnnen gemischte Verbindungen, wie Natriumsi- 35 
likat und/oder Natriumaluminat, in den Reaktionsansatz 
gegeben werden. Wesentlich ist fQr die Erfindung in 
dieser bevorzugten Ausfuhrungsform, daB auf die Mit- 
verwendung stdrender Mengen von Fremdbestandtei- 
len verzichtet wird, wie sie beispielsweise beim Einsatz 40 
von Magnesiumsalzen — etwa von der Art des Magne- 
siumsulfats oder des Magnesiumchlorids — in die Reak- 
tionsmischung eingetragen werden und damit die nach- 
folgende Abtrennung und Reinigung des Reaktionsroh- 
produkts belasten. 45 

Nach AbschluB der hydrothermalen Reaktionsphase 
und Abtreiben der Restanteile der basischen Aminver- 
bindungen konnen die gebildeten quellfahigen Schicht- 
silikate durch einfaches Trocknen von restlichem Was- 
ser befreit werden. Diese Trocknung kann bei Normal- 50 
druck und/oder bei verringertem Druck durchgefQhrt 
werden und durch Einsatz erhohter Temperaturen be- 
schleunigt werden. Die Qber die Dampfphase abgetrie- 
benen Anteile des Reaktionsansatzes konnen ge- 
wQnschtenfalls kondensiert und ganz oder teilweise in 55 
Kreislaufftihrung fur weitere Reaktionsansitze einge- 
setzt werden. Die Trocknung des Produktes und/oder 
das Abtreiben der freien flQchtigen Base kann beispiels- 
weise bei Temperaturen bis zu 300° C vorzugsweise im 
Bereich zwischen 50 von etwa 250° C erfolgen, wobei 60 
dem Temperaturbereich von etwa 80 bis 180°C beson- 
dere Bedeutung zukommen kann. 

Wie bereits angegeben, kdnnen mit dieser Trock- 
nungsstufe im erfindungsgemaBen Verfahren nicht nur 
das Wasser, sondern insbesondere auch die Reste der 65 
zur Reaktionssteuerung eingesetzten flQchtigen basi- 
schen Verbindung abgetrieben werden. Dieser Verfah- 
rensschritt kann einstufig oder mehrstufig im Sinne ei- 



nes gemeinsamen Abtreibens vo!^^ser und fluchtiger 
Base oder einer stufenweise Abtrennung dieser flQchti- 
gen Reaktionshilfsmittel erfolgen. 

Es hat sich allerdings in einigen Fallen als zweckma- 
Big erwiesen, das gebildete Reaktionsprodukt in dieser 
abschlieBenden Trocknungsstufe doch noch einmal ei- 
ner zeitlich begrenzten thermischen Behandlung zu un- 
terwerfen. Die zuvor angegebenen Temperaturbereiche 
sind MaBzahlen fiir geeignete Arbeitsbedingungen. Be- 
sonders zweckmaBig kann es sein, eine solche abschlie- 
Bende Temperaturbehandlung — unter gleichzei tiger 
Austreibung restlicher Anteile von Wasser und/oder 
fluchtiger Base — im Temperaturbereich von etwa 100 
bis 150°CdurchzufQhren. 

Der Zeitraum fQr eine solche abschlieBende Trock- 
nung und/oder Temperaturbehandlung ergibt sich pri- 
mar aus dem benotigten Zeitraum fQr das Abtreiben der 
flQchtigen Bestandteile. Im allgemeinen wird dieser 
Zeitraum 1 bis 2 Stunden nicht Qberschreiten. Die Tem- 
peraturbehandlung kann dabei im Bereich von einigen 
Minuten bis etwa 45 Minuten liegen. 

Das anfallende feste Reaktionsprodukt wird zweck- 
mafligerweise zu einem feinen Pulver zermahlen. Hier- 
fQr sind alle geeigneten Mahlvorrichtungen, beispiels- 
weise ZahnscheibenmQhlen, geeignet 

Zur DurchfQhrung der Grundreaktion unter den Be- 
dingungen der hydrothermalen Synthese im einzelnen 
gelten die umfangreichen Angaben des referierten Stan- 
des der Technik. So kann in der bevorzugten AusfOh- 
rungsform als magnesiumhaltige Verbindung Magne- 
siumhydroxid oder Magnesiumoxid eingesetzt werden, 
als siliciumhaltige Verbindung kann insbesondere 
amorphe Kieselsaure, beispielsweise Failungskieselsau- 
re, Diatomeenerde, anteilig aber auch Wasserglas mit 
der MaBgabe eingesetzt werden, daB der damit zugleich 
eingetragene Gehalt an Natriumhydroxid den stflchio- 
metrisch gewQnschten Anteil nicht oder nicht wesent- 
lich Qberschreitet Als aluminiumhaltige Verbindung 
kann Aluminiumhydroxid, sogenanntes Aluminium- 
feuchthydrat oder Aluminatlauge unter BerQcksichti- 
gung der zuvor zum Wasserglas gegebenen Einschran- 
kung eingesetzt werden. Eine geeignete lithiumhaltige 
Verbindung ist beispielsweise Lithiumhydroxid. Sollen 
Fluoridionen in das Reaktionsprodukt eingetragen wer- 
den, so eignen sich insbesondere entsprechende Anteile 
von Natrium- und/oder Lithiumfluorid 

Die jeweils einzusetzende Menge der abtreibbaren 
Amin-Base kann in einem verhaltnismaflig weiten Be- 
reich liegen und — bezogen auf das im Reaktionsansatz 
vorgelegte Magnesiumoxid — beispielsweise im Be- 
reich von 0,1 bis 5 Mol der Base pro Mol Magnesium- 
oxid liegen. Es wird dabei in der Regel bevorzugt sein, 
die Menge dieser basischen Komponente moglichst ein- 
zuschranken, so daB bevorzugte Zugabemengen der Ba- 
se zum Reaktionsansatz fQr die hydrothermale Umset- 
zung im Bereich von etwa 0,2 bis 2 Mol der Amin-Base 
pro Mol Magnesiumoxid des Reaktionsansatzes liegea 
Fur die Wahl der Verfahrensparameter der hydro- 
thermalen Reaktion gelten ebenfalls die Angaben des 
Standes der Technik. Die Reaktion wird dementspre- 
chend insbesondere unter dem Eigendruck des Reak- 
tionsgemisches bei Verfahrenstemperatur durchgefQhrt 
Als Verfahrenstemperaturen sind insbesondere die Be- 
reiche von etwa 150 bis 300° C zweckmaBigerweise von 
etwa 200 bis 270° C zu nennen. Die Reaktionszeit liegt 
im Bereich 1 bis 100 Stunden, vorzugsweise zwischen 
etwa 1 und 20 Stunden. Oblicherweise ist die Reaktion 
nach etwa 2 bis 8 Stunden so weit fortgeschritten, daB 
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die Aufarbeitung im Sinne der gema Ben 

Trocknungsbehandlung vorgenommen werden kann. 
Die Feststoffgehalte wahrend der hydrothermalen 
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Reaktionsphase liegen im ublichen Bereich. So kann 
beispielsweise der Feststoffgehalt bis zu etwa 40% 
(Masseanteile) im waBrig/basischen Reaktionsgemisch 
angehoben werden. Bevorzugt wird allerdings bei nied- 
rigeren Feststoffgehalten gearbeitet, der im Bereich bis 
etwa 15% (Masseanteile) und insbesondere unterhalb 
etwa 10% (Masseanteile) liegt Im einzelnen vgl. hierzu 
die Angaben des zitierten druckschriftlichen Standes 
der Technik, beispielsweise in Karl-Heinz Bergk et al. 
a. a. O. Auch in der abschlieBenden waBrig-thermischen 
Behandlung zum Austreiben der Amin-Reste unter Aus- 
bildung der hoch quellfahigen Beschaffenheit der Mine- 
ralphase werden entsprechende Mischungsverhaltnisse 
bevorzugt 

Die Erfindung betrifft in weiteren Ausgestaltungen 
die nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren hergestell- 
ten quellfahigen Smectit-Tone sowie deren Einsatz ins- 
besondere im Rahmen von wasserbasierten BohrspOlsy- 
stemen, wie sie im einzelnen in der EP-A 2 60 538 be- 
schrieben sind. 

Beispiele 
Beispiel 1 



pensionen in destilliertem Wasl^Prergestellt Deren 
Viskositat wird nach 24 Stunden bestimmt Die Viskosi- 
tatswerte der einzelnen Proben sind nachfolgend zu- 
sammengestellt 
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mMolNaOH/g 
Schichtsilikat 

0 

0,28 
0,56 
1,12 
2^4 



Viskositat der 2,5%igen 
Suspension 

0,2 Pas (stark abgesetzt) 
0 Pas (stark abgesetzt) 
0 Pas (stark abgesetzt) 
2,0 Pas (etwas abgesetzt) 
6,7 Pas(Ieicht abgesetzt) 



Die Tabelle zeigt, daB die Ausbildung der Quellfahig- 
keit bei der Nachbehandlung mit etwa 1 mMol NaOH/g 
Schichtsilikat deutlich einsetzt und unter den angegebe- 
nen Versuchsbedingungen beim Einsatz der doppelten 
20 Menge NaOH mit 6,7 Pas ein qualitativ und quantitativ 
hochwertiges Ergebnis erreicht Diese beiden zuletzt 
definierten Zahlenwerte fur die Zusatzmenge der Na- 
tronlauge entsprechen etwa dem l-2fachen der stochio- 
metrischen Menge der Ionenaustauschkapazitat des ge- 
25 bildeten Schichtsilikats. 

Beispiel 2 



Zur DurchfOhrung der hydrothermalen Synthese in Der nachfolgende Reaktionsansatz wird im Druckbe- 
einem Reaktionsautoklaven werden die im nachfolgen- 30 halter bei 22 bar und 193°C fiir 6 Stunden der hydro- 
den angegebenen Reaktanten zusammengegeben: thermalen Umsetzung unterworfen: 



41,1 g MgO, 98%ig 
3,9gUOH,98%ig 

77,5 g Wasserglas 37/14 (Firma HENKEL) 
73,8 g Fallungskieselsaure FK 320 (Firma DEGUS- 
SA) 

204,4 g Triethylamin, 99%ig 
2104,0 g destilliertes Wasser 

Das Reaktantengemisch dieses Ansatzes entspricht 
den nachfolgenden Mol-Verhaitnissen: 
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1 MgO: 
H2O 



14 Si0 2 : 0,08 Li 2 0 : 0,1 Na 2 0 : 2 (C 2 H 5 ) 3 N : 120 
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Im einzelnen wird dabei wie folgt gearbeitet: 

Magnesiumoxid wurde in ca. 1700 g Wasser am Pen- 
draulikrilhrer aufgeschlemmt, Lithiumhydroxid darin 
geldst und dazu die Mischung aus Wasserglas, ca. 400 g 
Wasser und Fallungskieselsaure gegeben. Die Suspen- 
sion wird nach 5mintltigem Nachriihren in den Autokla- 
ven gegeben, in den nach dem VerschlieBen das Amin 
zugefQgt wurde. 

Kristallisationsbedingungen: 4 Stunden bei 250° C. 

Die abgekilhlte Suspension wird in eine Mehrzahl 
von Teilbetragen unterteilt Eine erste Teilmenge wird 
ohne Zusatz von Natronlauge im Umlufttrocknungs- 
schrank bei 120°C eingetrocknet und vermahlen. In wei- 
teren Ansatzen werden der jeweiligen Suspensions pro- 
be Natronlaugen in unterschiedlichen Mengen zuge- 
setzt. Die jeweilige Mischung wird 2 Minuten intensiv 
verruhrt und dann im Umlufttrockenschrank bei 120°C 
eingetrocknet und vermahlea 

Die Rdntgenbeugungsanalyse des primar angefalle- 
nen Reaktionsproduktes zeigt gut ausgepragte kristalli- 
ne Beschaffenheit Von den einzelnen aufgetrockneten 
und vermahlenen Materialproben werden 2^%ige Sus- 
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92,7 g Wasserglas 37/40 (Firma HENKEL) 
883 g Fallungskieselsaure FK320 (Firma DEGUS- 
SA) 

2516,6 gVE- Wasser 
244,7 g Triethylamin, 99%ig 
8,6gLiOH,56%ig 
49,2 g MgO, tech. 

Die angefallene Fes tstoff suspension laBt sich am 
Seitzfilter vergleichsweise wirkungsvoll filtrieren. Im 
einzelnen gehen hier die nachfolgenden Angaben: 

Druck: 1 bar 

Filterpapier:Grauband,7,4 Mikron 

Filtrationszeit: die ersten 5 Min. 380 ml, dann ca. 20 ml in 

25 Min. 

Auswagefilterkuchen: 350 g 
Auswagefiltrat:352g 

Die Umwandlung des hochkristallinen Primarpro- 
duktes durch Behandlung mit NaOH im Sinne der An- 
gaben des Beispiels 1 fOhrt zur einem hochquellfahigen 
synthetischen Schichtsilikat 

Patentanspriiche 

L Verfahren zur Herstellung von quellfahigen 
Schichtsilikaten vom Smectit-Typ durch hydrother- 
male Druckbehandlung von Gemischen und/oder 
Coprazipitaten der Schichtsilikatbildenden Kom- 
ponenten in Gegenwart eines Oberschusses an 
Wasser und freier Basen, dadurch gekemizeich- 
net, daB man in die hydrothermale Reaktionsstufe 
eine Reaktionsmischung einbringt, deren Basen- 
uberschuB wenigstens anteilsweise durch abtreib- 
bare organische Aminverbindungen ausgebildet ist, 
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daB man die gebildete mineral^^Veststoff phase 
vom waBrig-basischen Anteil dl^Keaktionsgemi 
sches befreit und gewOnschtenfalls Restanteile der 
organischen Aminverbindungen aus der Feststoff- 
phase austreibt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man prim are, sekundare und/oder 
insbesondere tertiare Amine mit vorzugsweise bis 
zu 15 C-Atomen im Molektil, insbesondere mit bis 
zu 10 C-Atomen im MolekOI, als abtreibbare Amin- 
verbindungen einsetzt 

3. Verfahren nach Ansprilchen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man eine primar gebildete mi- 
neralische Feststoff phase begrenzter Quellfahig- 
keit durch Phasentrennung, insbesondere Filtra- 
tion, vom waBrig-basischen Anteil des Reaktions- 
gemisches abtrennt, gewOnschtenfalls wascht und 
den Amin-Restanteil mittels einer nicht-fliichtigen, 
vorzugsweise starkeren Base, insbesondere Alkali- 
hydroxid, austreibt, wobei der Einsatz von Natri- 
umhydroxid bevorzugt ist 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man den verbliebenen Restanteil 
der organischen Base durch Behandlung der waB- 
rig/mineralischen Aufschlammung bei erhdhten 
Temperaturen, vorzugsweise unter Mitverwen- 
dung von waBrigem Natriumhydroxid, z,B. im 
Temperaturbereich von etwa 60 bis 150°C aus- 
treibt und vorzugsweise destillativ vom minerali- 
schen Feststoff abtrennt, wobei die Menge der 
nicht-ftuchtigen Base bevorzugt wenigstens etwa 
dem stochiometrischen Ionenaustauschvermogen 
des gebildeten Schichtsilikats entspricht 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Abziehen der Amin- 
Restanteile mit der Trocknung des quellfahigen 
Schichtsilikats verbindet 

6. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man eine wenigstens Oberwie- 
gend oxidische und/oder hydroxidische Reaktanten 40 
enthaltende Reaktionsmischung, die von nicht- 
fliichtigen Fremdbestandteilen im wesentlichen frei 
ist, in die hydrothermale Umsetzung einbringt 

7. Verfahren nach Ansprilchen 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man beim Vorliegen im wesentli- 
chen fltichtiger Beikomponenten im Reaktionsroh- 
gemisch wenigstens auf eine intensive Wasche des 
Reaktionsrohproduktes verzichtet 

8. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Schichtsilikate durch 
Trocknung — vorzugsweise bei Normaldruck und/ 
oder verringerten Drucken — von Wasser und/ 
oder basischen Komponenten oder deren verblie- 
benen Restmengen befreit und gegebenenfalls 
nach einer Zerkleinerung ein feinpulvriges Fest- 
produkt gewinnt, wobei Trocknungstemperaturen 
bis etwa 300° C, vorzugsweise solche im Bereich 
von 50 bis 250° C bevorzugt sein kdnnen. 

9. Verfahren nach Ansprilchen 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man synthetische quellfahige &> 
Schichtsilikate der nachfolgenden allgemeinen For- 
mel(I)herstellt 
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2^^c 



nis gleich oder groBer 1 
A = F-.OH" und/oder l/2Q^sowie 
a, b, c und n Zahlen sind gemaB 
a = 0,1 bis 0,6 
b- Obis 03 
c= 1,2 bis 1,7 
n = 0 bis 3,0. 

10. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die hydrothermale Um- 
setzung beim Eigendruck des Reaktionssystems 
unter Umsetzungsbedingungen durchfOhrt 

11. Verfahren nach AnsprGchen 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die hydrothermale Um- 
setzung bei Temperaturen von etwa 150 bis 300° C, 
vorzugsweise von etwa 200 bis 270° C bei Reak- 
tionszeiten zwischen 1 und 20 Stunden, vorzugs- 
weise zwischen 2 und 8 Stunden durchfuhrt 

12. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die flQchtigen Basen in 
Mengen von 0,1 bis 5 Mol, vorzugsweise in Mengen 
von 02 bis 2 Mol — bezogen jeweils pro Mol Ma- 
gnesiumoxiddes Reaktionsansatzes - einsetzt 



MgO • aMA bAI 2 0 3 • cSi0 2 nH 2 0 (I) 
in der bedeuten 
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M - Na + und/oder Li + bei einem Na/Li-Verhalt- 




fro** 

VEREINFACHTES VERFAt^k ZUR HERSTELLUNG VON QUE^^VEHIGEN 

SCHICHTSILIKATEN (II) VEREINFACHTES VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG 
VON QUELLFAEHIGEN SCHICHTSILIKATEN (II) 
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Abstract of DE4015857 

The description relates to a simplified process for making expandable stratified silicates of the smectite 
type by the hydrothermal pressure treatment of mixtures and/or co-precipitates of the stratified silicate 
forming components in the presence of excess water and free bases. The novel process is distinguished 
in that a reaction mixture is placed in the hydrothermal reaction stage, the excess bases of which are 
made up at least partly of volatile organic amine compounds, the mineral solid phase formed is freed of 
the aqueous-basic part of the reaction mixture and, if necessary, residual parts of the organic amine 
compounds are evaporated out of the solid phase. The organic amine compounds are preferably primary, 
secondary and/or especially tertiary amines with a limited carbon content. It is also preferable to operate 
with at least preponderantly oxidic and/or hydroxidic reactants so that the reaction mixture is substantially 
free of non-volatile foreign components. 
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